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Uber Guthrie’s Kryohydrate. 

Von Heinrich Offer, 

(JMit 1 Holzschnitt.) 


Professor F. Guthrie gelangte bei seinen Versuchen liber 
die Gefrierpunkte verschiedener Salzlbsiing-en ziir Entdeckung 
eigenthlimlicher Erstarrungsproducte, die er mit dem Namen 
Kryohydrate bezeichnete. 

Im Allgemeineii wird bekaniitlich aus einer Salzlosung durch 
Abkiihlung entweder reines Salz aiisgefallt, oder es krystallisirt 
reiiies Eis aus derselben, je nachdem eben der Salzgehalt der 
Lbsung ein grbsserer oder geringerer ist. 

Guthri e fand nun, dass es fur jedeSalzlbsimg eine bestimmte 
Concentration gibt, bei welcher durch Abkiihlung ein eigenartiger 
Kbrper von der Zusammensetzung dieser Salzlosung gebildet wird, 
und zwar unter Beibehaltung derselben Temperatur, bei Avelcher 
die Bildung dieses Kbrpers begann. 

Fortgesetzte Warmeentziehung vermag eine Temperatur- 
erniedrigung nicht zu erzeugen, ehevor nicht die gauze Flllssigkeit 
erstarrt ist. 

Ferner findet das Schmelzen dieses so gebildeten Kbrpers 
bei constanter Temperatur statt. 

Nehmen wir nun eine Salzlosung von grbsserer oder geringerer 
Concentration, so krystallisirt bei Warmeentziehung zunachst 
entweder Salz oder Eis heraus, wahrend gleichzeitig die Tem¬ 
peratur sinkt, und zwar so lange, bis diese gewisse Concentration 
erreicht ist. Von da ab beginnt unter constanter Temperatur die 
Bildung dieses eigenthllmlichen Kbrpers, welchen Guthrie, da 
ihm ein fester Gefrier- und Schmelzpunkt eigen und weil dessen 
Zusammensetzung eine ganz constante ist, fllr eine chemische 
Verbindung von Salz und Eis erklarte und Kryohydrat des 
betreffenden Salzes nannte. 
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In einem Vortrag-e iiber „Solld Water“ sagte Guthrie: „Mir 
ist es gelimgen zu beweisen, class alle Salze, welche im Wasser 
Ibslich sincl, sich damit in bestiinmten Gewichtsverhaltnissen ver- 
binden und feste kiystallinische Kbrper bilden kbnnen. Ich zweifle 
nicht, class die Zahl cler bestimmten Zusammensetzungen (Ver- 
binclungen) dadiirch wenigstens vercloppelt worden ist.“ 

Wenn mm auch die erwahntenEigenschaften derKryohydrate 
die Ansicht Guthrie’s liber dieNatur clerselben filr einigermassen 
berechtigt erscheinen lassen, so lasst sich anclererseits cloch auch 
unter cler Annahine, dass die Kryohydrate unter eigenthiimlichen 
Verhaltnissen entstanclene Gemenge von Salz und Eis seien, die 
Nothwencligkeit cler von Guthrie beobachteten Eigenschaften 
clerselben nachweisen, wie Professor Pfauncller auf cler Natur- 
forscherversammlung in Munchen vom Jahre 1877 clarlegte. ^ 

Dies ergibt sich aus folgencler Uberlegung: ^ 

Es sei in beistehender Figiir OB 
die Gefriercurve, BC die Sattigungs- 
curve irgend eines Salzes, wobei als 
Abscissen die Gewichtstheile Salz auf 
100 Theile Wasser, als Orclinaten die 
Temperaturen aufgetragen seien, bei 
clenen die Lbsung beim Abklthlen zu 
gefrieren, respective zu krystallisiren 
beginnt. 

Die beiclen Curven schneiden sich 
in Bj clessen Abscisse OD mit tt, dessen 
DB = 5. Ordinate DB mit ^ bezeichnet werde. 

Die cliesem Punkte B entsprechende Salzlbsung trennt alle 
llbrigen Lbsungen in zwei Gruppen. 

Aus einer Lbsung namlich, cleren Gehalt durch eine kleinere 
als die zu B gehbrige Abscisse angegeben wircl, scheidet sich bei 
Abkiililung Eis aus und zwar nach clem durch die Gefriercurve 
clargestellten Gesetze. 

Die Lbsung wird daclurch immer concentrirter und nahert 
sich ihrem Gehalte nach immer mehr der durch den Punkt B 

1 Jahresberichte iiber die Fortschritte cler Chemie 1877, Seite 77. 

2 Man sehe: Milller-Pouillet’s Lehrbuch cler Physik und Meteoro- 
logie VIII. Aiifl. bearbeitet von Dr. Pfaundler, II. Bd., 11. Abth. I. Lieferung. 
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reprasentirteii Losiing*, walirend aucli die Gefriertemperatur der 
zii B gehorigeu (3-) immer nalier kommt. 

Analog ist der Vorgang bei einer concentrirteren Lbsung. 
Audi der Gelialt dieser Lbsung wird bei fortgesetzter Abkuhlung 
demGehalte n derGrenzlbsung immer naher kommen, unter gleicli- 
zeitiger Annaherung der betreffenden Sattigungstemperatur an .5. 

Wir werden also in beiden Fallen endlicli die Grenzlbsung 
selbst erreicben. 

Was geschielit nun, wenn wir diese Grenzlbsung vom Gelialte 
n abklihlen? 

Aus dem System der zwei Curven ergibt sicli, dass bei einer 
libheren als der Temperatur 3- eine Ausscheidung niclit erfolgen 
kann. Hat aber die Lbsung die Temperatur ^ erreicbt, so muss bei 
weiterer Warmeentzieliung sowolil Eis, als aucb Salz abgescliieden 
werden. 

Wlirde namlicli Eis allein abgescliieden, so wlirde dadurcli 
die Lbsung gesattigter, also dieselbe flir die besteliende Tem¬ 
peratur ubersattigt. 

Wlirde aber Salz allein ausfallen, so wlirde die Lbsung eine 
unterklililte. Da wir nunstets voraussetzeii, dass eineUnterkulilung 
respective Ubersattigimg vermieden werde, so kann keiner der 
beiden Falle stattfinden. Es wird vielnielir ein gleiclizeitiges oder 
besser gesagt, ein continuirlicli abwecliselndes Aussclieiden von 
Salz und Eis erfolgen niussen — und zwar genau in demselben Ver- 
lialtnisse, in dem Salz und Wasser in der Grenzlbsung entlialten 
sind. Der Gelialt der nocli niclit erstarrten Lbsung kann sicli ja 
nie weit von dem der Grenzlbsung entfernen. 

Das Eesultat der Abklllilung einer Salzlbsung von aiige- 
gebenem Gelialte — das Kryoliydrat Guthrie’s — ist also nacli 
dieser Darstellung ein inniges Gemenge von Salz und Eis von 
ganz constanter Zusammensetzung. 

Dass dieBildung dieses Kryoliydrates aucli bei ganz constanter 
Temperatur stattfinden muss, ist natUrlich, da ja eine Abklllilung 
der Salzlbsung unter die Temperatur 3- niclit erfolgen kann. 
Ebenso muss natUrlich aucli die Verflllssigung des Kryoliydrates 
bei derselben constanten Temperatur 3 stattfinden. 

In dem System der beiden Curven charakterisiren sich diese 
Verhaltnisse dadurcli, dass eben der Schnittpunkt B beiden Curven 



DAk'. 


Uber Guthrie’s Kryohyclrate .at 


1061 


angehbrt. Die zii B gehorige Abscisse gibt uns die Zusammeii- 
setzung, die Ordinate die Eistarrungstemperatur des Kryo- 
hydrates. 

Bei den Lbsungen einiger Salze gestaltet sich der Verlauf 
etwas complicirter, indem sich intermediare Hydrate bilden, so 
z. B. bei KCl, NaCl u. s. f. 

Bei den Kryohydraten dieser Salze dlirften wohl Eis iind 
diese intermediaren Hydrate als Bestandtheile aufzufassen sein. 

Wenn nun aiis dieser Darstellung hervorgeht, dass die Kryo- 
hydrate deshalb, weil sie Eigenschaften besitzen, die sonst nur 
chemischen Verbindungen zukommen^ durchaus nicht selbst 
chemische Verbindungen zu sein brauchen, so erscheint diese An- 
nahme dadurch geradezu als sehr unwahrscheinlich, dass die 
Kryohydrate einem Gesetze nicht folgen, das fur chemische Ver¬ 
bindungen charakteristisch ist. 

Das Gesetz der stbchiometrischen Zusainmensetzung gilt dem 
Chemiker als ein [wohlbegriindetes Merkmal einer chemischen 
Verbindung und geradezu als massgebend flir die Entscheidung 
der Frage, ob chemische Verbindung^ ob Gemenge. 

Betrachten wir nun die Mengenverhaltnisse, nach denen sich 
Wasser (Eis) und Salz zur Bildung der Kryohydrate verbinden 
mlissten, so finden wir solche Widersprtiche gegen obiges Gesetz 
dass wir veranlasst werden, die Richtigkeit der Ansicht Guthrie' 
sehr in Zweifel zu ziehen. 

Wenn wir beispielsweise sehen/ dass im Kryohydrat von 
NH^Cl 12*4 Molektile Wasser, im Kryohydrat von KCl 16*61, von 
NajjCOg 92*75, von KgSO^ 114*2, von Naj^SO^^-HlGHgO 165*6Mole- 
klile Wasser mit je einem Molekttl Salz verbunden sein mltssten, 
so reichen wohl diese Zahlen vollstandig hin, die Unwahrschein- 
lichkeit der Annahme Guthrie's darzuthun. 

Wir kommen also durch die vorausgeschickten theoretischen 
Erbrterungen zum Schlusse, dass die Kryohydrate mit grbsserer 
Wahrscheinlichkeit als mechanische Gemenge dennals chemische 
Verbindungen aufzufassen seien. 

Es schien nun nicht uberflttssig, auch auf experimentellem 
Wege die Entscheidung der Frage nach der Natur der Kryo- 


1 Pogg. Ann. Beibl. I. 
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gleichsam das Gerippe des Kryohydratg'emenges reprasen- 
tirend. 

Unter der Annahme aber, dass dasKryohydrat einecbemische 
Verbindung sei, lasst sicli diese Art einer partiellen Ldsiing wobl 
niir in sehr gezwimgener Weise erklaren; denn in diesem Falle 
vermbgen wir keinen Grand zu entdecken, warum nach Zerlegung 
der cbemiscben Verbindung eine solcbe Gruppirung des aus- 
gefallten Salzes vor sicli gehen sollte. 

Gewissermassen die Umkehrung dieser Versiiclie gelang 
dadurcli, dass man Kryohydrate in kaltes Wasser gab. 

Man mdchte erwarten, dass durch Einwirkung des Wassers 
auf das Kryohydrat dieses einfach als seiches geldst werde. An- 
statt dessen war der Vorgang folgender. 

Zimachst verwandelte sich die ausserste Schichte des Kryo- 
hydrates in durchsichtiges Eis, so dass nach einiger Zeit das noch 
unversehrte imdurchsichtige Kryohydrat ringsum von einer Schale 
durchsichtigen Eises umgeben war. Diese Eisschale vergrbsserte 
sich auf Kosten des inneren Kryohydratkernes immer mehr, von 
aussen nach innen vorschreitend, bis endlich das den Kern 
bildende Kryohydrat ganzlich verschwunden war. 

AnstattdesKryohydratesschwamm nur eine fast gleich grosse 
gleichgestaltete Eismasse in der Flussigkeit. 

Diese Erscheinimg wurde bei alien darauf untersuchten Kryo- 
hydraten beobachtet, so bei dem von KCIO 3 , KNO 3 und KCl. Im 
letzten Falle zeigte es sich noch besonders deutlich, dass das 
Kryohydrat eben durch das Wasser vom Salz befreit werde, indem 
das wegen des grbsseren specifischen Gewichtes zuerst am Boden 
des Gefasses befindliche Stuck nach einiger Zeit — nach genugen- 
der Entlastimg von Salz — aufzusteigen begann und endlich auf 
der Flussigkeit schwamm. 

Die Ansicht festhaltend, dass die Kryohydrate Gemenge 
seien, glaube ich eine Erklarung dieser Erscheinungen in folgender 
Weise geben zu kbnnen. 

Wahrend das Salz durch das Wasser aus dem Kryohydrat- 
gemenge herausgelbst wird, vermag sich das Eis (der zweite 
Bestandtheil des Kryohydrates) noch zu erhalten, sowohl vermbge 
seiner grossen Schmelzwarme, als auch wegen der immerhin tiefen 
Temperatur (—10° bis —12° C.), mit der das Kryohydrat in das 
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Wasser gegeben wurcle. Auch die bei Lbsung cles Sakes statt- 
findende Warmeentziebung kann in dieser Hinsicht niir giinstig 
einwirken. 

Wir betrachten also diese Erscheinnng als ein Analogon der 
friiheren. 

Nach Guthrie's Hypothese diirfte einc so einfache Erklarung 
nicht mbglich sein. 

Weitere Anhaltspunkte ziirEntscheidung der uns vorliegenden 
Frage liessen sich von calorimetrischen Untersucluingen erwarten, 
wie sich aus folgender Uberlegung ergibt. 

Gesetzb es werde eine bestimmte Menge eines Kryohydrates 
von bestimmter Temperatiir in einer gegebenen Wassermenge 
gelbst und der hiebei erfolgende Temperaturabstieg beobachtet; 
— und ein zweites Mai lose man eine der frulier verwendeten 
Kryohydratmenge entsprechende Quantitat von Eis und Salz von 
derselben Anfangstemperatur in derselben Wassermenge — so 
muss jetzt olfenbar, falls das Kryohydrat nur ein Gemenge von 
Salz und Eis ist, eine gleich grosse Temperaturerniedrigung beob¬ 
achtet werden, wie vorher bei Lbsung des Kryohydrates. 

Denn dann sind ja die Ursachen, welche einen Temperatur¬ 
abstieg erzeugen, in beiden Fallen dieselben, indem beiderseits 
gleiche Mengen Eises zu schmelzen und gleiche Mengen Salzes zu 
Ibsen sind. 

1st aber das Kryohydrat eine chemische Verbindung, so sind 
die Verhaltnisse in beiden Fallen ganz andere^ die Ursachen einer 
Warmeabsorption beiderseits ganz verschiedene. 

Auf der einen Seite ist nach entsprechender Temperatur- 
erhbhung das Kryohydrat zu schmelzen und die entstehende Salz- 
Ibsung mit der genommenen Wassermenge zu mischen. 

Auf der anderen Seite ist erstlich das Eis bis zu seinem 
Schmelzpunkte zu erwarmen und dasselbe zu schmelzen, ferner 
das Salz zu Ibsen und die entsprechende Mischung herzustellen. 
Das Endproduct wird auch hier beiderseits dasselbe sein, — eine 
verdiinnte Salzlbsung von demselben Salzgehalte. 

Da wir aber A^on ausdriicklich als verschiedenangenommenen 
Anfangsproducten ausgegangen, einer chemischenVerbindung und 
den getrennten Bestandtheilen derselben, so mtissen zur Bestati- 
ung der Richtigkeit dieser Annahme, verschiedene Temperatur- 

C’Sitzb. d. mathem.-naturw. Cl. LXXXI. Bd. IT. Abth. bS 
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hydrate zu versuclien. In dieser Absiclit unternahm ich es, micli 
init der Untersucliimg* der physikalijsclien Eigenscliafteii der Kryo- 
liydrate zu befassen. 


Wenn man zunachst irgend ein Kryohydrat sicli bilden lasst, 
indein man eine Salzlbsung von entsprechendem Salzgebalte in 
oiner Eprouvette oder einem Becberglase durcli Umgebung mit 
Kaltemiscliung von geniigend tiefer Temperatur abkulilt, so 
bemerkt man die Bildimg eines undurclisiclitigen, opaken 
Kbrpers von ansclieinend ganz liomogener Masse. 

Indem sicli an der Wandung der Eprouvette zuerst eine 
Schiclite des entstehenden Kryohydrates anlegt, schreitet die 
Bildung desselben regelmassig von aussen nacli innen fort, bis 
endlicli die gauze Fliissigkeit erstarrt ist. Lasst man ein Thermo¬ 
meter mit eingefrieren, so kann man sich von der Constanz der 
Temperatur wahrend des Erstarrens liberzeugen. 

Was nun zunachst auffallt, ist der Umstand, dass bei der 
Bildung der untersuchten Kryohydrate nie eine Entwickelung 
von deutlichen, reinen Krystallen beobachtet vrurde, viel- 
mehr die Salzlosung stets zu einer verworren krystallinischen 
Masse erstarrte. 

Auch als in einem sehr weiten Gefasse eine Krystallisation 
von innen heraus dadurch eingeleitet wurde, dass in die Flussig- 
keit eine w^eitere Eprouvette mit Kaltemiscliung hineingehangt und 
diese von Zeit zu Zeit erneuert wurde, gelang es nicht, die Bildung 
von deutlichen Krystallen zu erzielen; es umzog sich vielmehr die 
Wandung der Eprouvette, welche die Kaltemiscliung enthielt, stets 
mit einer undurchsichtigen opaken Schiclite von Kryohydrat von 
der friiher erwahnten Beschaffenheit. 

Ware nun wirklich das Kryohydrat eine chemische Verbin- 
■dung, waruni sollte es nicht gelingen, mehr weniger ausgebildete 
durchsichtige Krystalle zu erhalten, da doch chemische Verbin- 
dungen in soldier Form zu erstarren pflegen? 

Viel leichter lasst sich diese Thatsache mit der Annahme in 
Einklang bringeu, dass die Kryohydrate innige Genienge von 
Salz und Eis seien, indem dann von vorneherein die Bildung von 
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durclisiclitigen Krystallen oder iiberhaiipt eine deutliclie Kiystall- 
bildimg* nicht zu erwarten ist. 

Eine mikroskopisclie Untemiclmng der Kryohydrate ergab, 
wie vorauszusetzen war, keinerlei Aiiskunft liber ihre Constitution. 
Schon das sclmelle Zerfliessen derselben bei gewblinliclier Tem- 
peratur machen sie wenig tauglich, als mikroskopische Objecte 
zu dienen. 

Eine merkwtlrdige Erscheinung zeigte sicli, als Kryhydrate 
von KCIO 3 , KNO 3 , KgSO^ und KCl in Alkohol gegeben wurden. 

Es war zu erwarten, dass durch Einwirkung des Alkohols 
das Kryohydrat zerfallen und das Endresultat verdunnter Alkohol 
und Salz sein werde. Und dies wurde nun auch beobachtet. 

Aber die Art und Weise, wie das Zerfallen der Kryohydrate 
vor sich ging, scheint mir fllr die Natur derselben charakteristisch 
zu sein. 

Es schien nanilich, als ob das Eis formlich aus der Kryo- 
hydratmasse herausgelbst und dadurch das Salz, da es in Alkohol 
unloslich, in Freiheit gesetzt werde, 

Denn besonders bei ersteren drei Kryohydraten, die weniger 
salzhaltig sind, bemerkte ich, dass nach einiger Zeit ein Kern 
noch unversehrten Kryohydrates von einer flaumartigen Hiille sehr 
fein zertheilten Salzes umgeben war. Nach und nach wurde immer 
mehr Kryohydrat zerfallt, die Hiille fein zertheilten Salzes wurde 
immer grosser und es blieb endlich ein fbrmliches Skelet aus un- 
losbarem Salze zuriick. 

Auch bei dem salzreicheren Kryohydrate von KCl war die 
Erscheinung ganz analog; nur ging die Zerfallung des Kryo¬ 
hydrates viel rascher vor sich — wohl auch wegen des niedri- 
geren Verflitssigungspunktes (—10° C.). 

Bei KNO 3 stiegen flockige Massen fein zertheilten Salzes, die 
sich von der Hauptmenge losgetrennt hatten, an die Oberfliiche 
der Fliissigkeit, olfenbar aufgetrieben durch die grosse Menge der 
anhaftenden Luftblaschen. 

Wenn wir die Kryohydrate als Gemenge von Eis und Salz 
betrachten, so lassen sich diese Erscheinungen sehr einfach 
erklaren. Es wird dann eben das Eis aus dem Gemenge durch den 
Alkohol herausgelost und unlosliches Salz bleibt (annahernd) in 
derselben Lage zuriick, in der es sich im Kryohydrate befindet. 
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anderung-en in dem einen und anderen Falle beobachtet werden. 
Jede cbemische Verbindung reprasentirt ja gegentiber ihren 
Bestandtlieilen ein Plus oder Minus von Energie, was bei unseren 
Versuclien eben durch eine Verschiedenheit der Warmeabsorption 
zum Ausdrucke gelangen miisste. 

Die diesbezugliclien Versuclie wurden in folgendei* Weise 
ausgefuhrt. 

Zwei halbcylindrisclieGefasseausMessingblech vonmoglichst 
gleicliem Gewichte, deren jedes durch eine Querwand in zwei 
Abtheilungen getheilt war, dienten dazu, um einerseits die Kiyo- 
hydratlbsung, andererseits Salz und Wasser (getrennt) aufzu- 
nehmen. An jedem Gefasse war als Stiel ein Messingdralit 
befestiget, der oben zu einem Hackchen umgebogen war. 

Diese Gefasse passten, in geeigneter AYeise zusammengestellt, 
in ein cylindrisclies Gefass aus AA^eissblecb, das durch einen iiber- 
schiebbaren Deckel geschlossen werden konnte. 

Halte man nun die Messinggefasse gefllllt — das eine mit 
Kryohydratlosung, das andere init entsprechenden Mengen von 
Salz und AA^asser — und sie in das AYeissblechgefass gegeben, so 
wurde dasselbe in einem geeigneten Gefasse vollstandig mit 
Kaltemischung von constanter Temperatur umgeben und vier bis 
fiinf Stunden lang der Einwirkung derselben uberlassen. 

Man war dann wohl zur Annahme berechtiget, dass dadurch 
der Inhalt beider Messinggefasse auf dieselbe Temperatur abge- 
klihlt worden sei. 

Bei den A^ersuchen mit KNO3, KCIO3, K^SO^ wurde die 
Kaltemischung aus drei Theilen Schnee und einem Theile Koch- 
salz bereitet, wodurch die Temperatur ziemlich constant auf 
—21° C. erhalten blieb. 

Bei NaCl wurde eine Kaltemischung aus Chlorcalcium und 
Schnee verwendet. 

Die Einrichtung des Apparates zur Ausflihrung der calori- 
metrischen Versuclie war ganz analog derjenigen, die Professor 
Pfaundler bei seinem Stromcalorimeter getroffen. 

Die verwendeten Calorimetergefasse sammt Riihrer batten 
je den AVasserwerth 6*06. 

Die Beobachtung der Temperatur geschah an zwei gieiohen 
unter einander verglichenen Thermometern von Geisler, die in 
Yio Grade getheilt waren. 
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An jeclem Trager der Kiihrer war ein Hackclien zum Ein- 
liangen der halbcylindrisclien Messinggefasse angebraclit, so dass 
sie mit den Eiihrern gleichzeitig auf- und abbewegt werden 
konnten. 

Bei Ausfulirung der Versuclie Avurden beide Calorimeter mit 
gleicbenWassermengen gefitllt und unter fortwalirendemUmruliren 
jede balbe Minute (nach dem Schlage einer Signaluhr) die Tem- 
peratur abwecliselnd an dem einen und anderen Thermometer 
ubgelesen, bis siclieineconstante Anderuug derselben herausstellte. 

Sodann wurde rasclidasWeissblechgefass aus der in bequeme 
TJahe gestellten Kaltemischung herausgezogen, der Deckel ab- 
gebobeiiy die Messinggefasse mit Kryohydrat, respective Salz und 
Eis berausgenommen und in die Calorimeter eingeflilirt, indem 
man sie an den erwalinten Hiickchen aufhing. Nun wurde wieder 
die regelmassige Beobachtung der Temperatur aufgenommen und 
so lange fortgesetzt, bis die Anderung derselben beiderseits con¬ 
stant Avurde. 

Die erfolgte Temperaturerniedrigung Avurde nacli der von 
Professor Pfaundler bescliriebenen Methode Kegnault's 
bereclinet. 

Die Dauer eines Versuches betrug in der Regel eine balbe 
Stunde. 

Die Resultate der Versuclie waren folgende: 

I. Versuch mit KNO 3 . 

VerAvendete Salzmenge 2*9375 Grin. 

Wasser . 23*3502 „ 

Kryoliydratlosung 26*2877 Grin. 

GeAvicht des CalorimeterAvassers. 500 Grm. 

Temperaturabstieg auf Seite des Kryohydrates. 5*75° C. 

„ der getrennten Be- 

standtheile 5*45° C. 

Dabei blieb nngefahr die Halfte des Salzes ungelbst, also 

etwa 1*4 Grm. 

Um die Temperaturerniedrigung berechnen zu konnen, die 
durch dessen Losung erfolgt Avare, Avurde ein eigener Versuch 
gemacht, der ergab, dass bei der angewandten Wassermenge 
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durch Ldsung von 1 Grm. KNO 3 eine Temperatureniiedrigiing' von 
0-18° C. erfolge. 

Also ist der bei den getrennten Bestandtheilen beobacbtete 
Temperaturabstieg um 0*25° C. zu corrigiren. 


Corrigirter Abstieg daher 5-70° C. 

Also Differenz zwisclien beiden Temperaturabstiegen 0-05° C. 


11. Versiich mit KNO3. 

Salzmenge 

Wasser 

Kiyohydrat 

Gesammtwasserwerth jedes Calorimeters 
Temperaturabstieg auf Seite des Kryohydrates 
„ der getrennten 

Bestandtlieile 


3 • 6465 Grm. 
28-9868 „ 
32-6333 Grm. 
506-06 
6-37" C. 

6-06" C. 


Es blieben 1*75 Grm. Salz ungelbst. Dem entspricht ein 
Temperaturabstieg von 0-32" C. 

Corrigirter Temperaturabstieg . 6-38" C. 

Differenz 0-01" C. 

III. Versuch mit KNO 3 . 

Es wurden genommen: 

3-2709 Grm. Salz 
26-0770 Wasser, 

29-3479 Grm. Kryohydratlbsung. 

Gesammtwasserwerth jedes Calorimeters 
Temperaturabstieg auf Seite des Kryohydrates 

„ „ der getrennten Bestand 

theile 

Differenz 


536-06 
5-59" C. 

.5-56 
0-03" C. 


Alles Salz wurde gelbst, was dadurch erreicht wurde, dass 
ich den Boden der zur Aufnahme des Salzes dienenden Gefass- 
abtheilung siebartig durchlbcherte und mit Filtrirpapier bedeckte. 
Es wurde dadurch eine freiere Circulation des Wassers in dem 
Salzgefasse ermbgiicht. 
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IV. Versiicli mit KNO 3 . 

3 -7129 G-rm. Salz 
29-5128 Wasser 
33-2257 Grm. Kiyohydratlosimg*. 
Gesammtwasserwerth jecles Calorimeters 536 - 06 

Temperaturabstieg auf Seite cles Kryohydrates 6-26° C. 

„ der getrennten Bestand- 

tlieile. 6-29 

Differenz 0 03° C. 


1. Versacli mit NaCl. 

Temperaturabstieg auf Seite des Kryohydrates 3-81° C. 

der getrennten Bestand- 

theile. 3-73 

Differenz 0-08° C. 


II. Versucli mit NaCl. 

6-4551 Grm. Salz 
20-8560 Wasser 
27-3111 Grill. Kryoliydratlbsung. 
Gesammtwasserwertli jedes Calorimeters bei dieseni 
und den folgenden Versuchen derselbe wie beim 
vorliergelienden Versuclie. 

Temperaturabstieg auf Seite des Kryohydrates 4-79° C. 

der getrennten Bestand- 

theile 4-65° C. 

Es blieben 3*o9 Grin. Salz ungelost. Ein Versucli ergab, 
dass unter den hier bestehenden Verhaltnissen bei Losung von 
4‘316 Grm. NaCl eine Temperaturerniedrigung von 0*19° C. 
erfolge, also entspricht der Losung von 1 Grm. Salz ein Teni- 
peraturabstieg von 0*044° C. 

Die Correction wegen der ungeldsten 3*59 Grm. NaCl 

betragt daher 0-16° C. 

Corrigirter Abstieg auf Seite der getrennten Bestand- 

theile . . 4-81° C. 

0-02° C. 


Differenz 
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III. Versucli mit NaCl. 

5-1089 Grm. Salz 
16-5070 Wasser 
21 6159 Grill. Kryohyclratlosiiiig’. 
Temperatiirabstieg* auf Seite cles Kryoliydrates 3 • 81 ^ C.. 

cler getreniiten Bestand- 

theile .3-82 

Differeiiz 0-01® C. 

Die Losung des Salzes gescliah vollstandig. 

I. Versuch mit KCIO3. 

0 -9482 Grm. Salz 

30- 9303 Wasser 

31- 8785 Grm. Kryoliydratlosimg. 

Temperatiirabstieg auf Seite des Kryoliydrates 6 15® C- 

„ der getreiinten Bestand- 

theile 6-14 

Differeiiz 0-01® C. 

II. Versuch mit KCIO3. 

0*9063 Grm. Salz 

29 5635 Wasser 
30*4698 Grm. Kryoliydratlosimg 
Temperaturabstieg auf Seite des Kryoliydrates 5-94° C. 

der getreniiteii Bestaiid- 

tlieile 5 * 98 

Differeiiz 0 04® C.. 

Es wurde aucli eiii Versuch mit KgSO^ gemacht, wobei: 
2-3470 Grm. Salz 
27-7270 Wasser 
30-0740 Grm. Kryohydratlosung. 
genommeii wurdeii. 

Temperaturabstieg auf Seite des Kryoliydrates 5-68® 

der getreiinten Bestand- 


theile . 


Differeiiz 


5-70 

0*02® d 
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Zur besseren Ubersicht der erhaltenen Resultate diene folgende Tabelle: 




Name der S a 1 z e 


KNOs 



NaCl 


KCIO 3 

K 2 SO 4 




I 

11 ! 

III 

IV 

I 

IT 

III 

I 

II 


1 a? 

Kryohydraten . 

5-75 

6 B7 

5-59 

()-26 

8-81 

4-79 

8*81 

0-15 

5-91 

5 68 


a. Qc 

S S 

O -u 

getrennten Bestandtheilen 

5-70 

6-88 

5-56 

6-29 

3-731 

4-81 

3*82 

6-14 

5-98 

6-70 


St 

Diffe] 

renz 

+0-05' 

— 0-01 

CO 

o 

o 

+ 

—0-03 

+0-08 

— 0-02 

— 0-01 

+ 0-01 

—0-04 

— 0-02 


Die Differenz wiirde als negativ bezeichnet, wenn der Temperatiirabstieg aiif Seite des Kryohydratey 
kleiner war. 

Es bedarf wohl keiner weiteren Untersuchiing liber die dieser Methode anhaftenden Fehlerquellen^ iim die 
Behauptimg zu rechtfertigen, dass die beobachteten Differenzen die Grenzen der mbglichen Beobachtiingsfehler 
nicht iiberschreiten. 

Es verhalten sich also in calorimetrischer Hinsicht der Kryohydrate so wie mechanische Gemenge aus Salz 
und Eis, was nach Guthrie’s Hypothese im Allgemeinen nicht der Fall sein kann. 
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Yon \Yiclitigkeit scliien aiich eine UntersuchuDg der Kryo- 
liydrate beziiglich ihrer specifischen Gewiclite. 

Lst ntoilich das Kryoliydrat ein mechanisclies Gemenge, so 
muss sein Volumen gleicli sein der Summe der Volume seiner 
Bestandtheile, und daher sich dessen specifisches Gewicht (s) nacli 
der Formel bereclmen lassen: 


_ ^ Ih -^P2 

7b Ih ' 

Sj S2 

wenn : Pz das Gewicbtsverbaltniss ist^ indem die zwei Bestand- 
theile in dem Kryoliydrat vorlianden sind, und und Hire 
specifischen Gewiclite bedeuten. 

1st aber das Kryoliydrat eine chemische Verbindung, so wird 
im Allgenieinen dessen specifisches Gewicht (respective Volumen) 
nicht iiiit demjenigeii ubereinstimmen, das sich iiach der angege- 
benen Formel berechnet, da ja das Volumen einer chemischen 
Verbindung in der Kegel nicht gieich der Summe der Volumina 
ihrer Bestandtheile ist. 

Die diesbezuglichen Untersuchungen konnen auf zweierlei 
Weise stattfinden. 

Entweder untersucht man, ob eine Volumsanderung eintritt, 
wenn man aus entsprechenden Mengen von Eis und Salz das Kryo- 
liydrat sich bilden lasst; — oder man bestimmt direct die Dichte 
des Kryohydrates, um zu sehen, ob sie iiiit der nach obiger Formel 
berechneten ubereinslimmt. 

Die Untersuchungen nach ersterem Principe wurden nach 
zwei Methoden Yorgenommen. 

Nach der ersten Methode wurde eine gewogene Wassernienge 
in einer Glaskugel mit ziemlich enger Aiisatzrohre zum Gefrieren 
gebracht, dann die der Ziisammensetzung des Kryohydrates 
entsprechende Salzmenge dazugegeben, die gauze Kugel und ein 
grosser Theil der Eohre mit einer Mischung von Petroleum und 
etwas Schwefelkohlenstoff geftillt und in Kalteniischuiig von con- 
stanter Temperatur gestellt. Nach drei bis vier Stunden, iiachdem 
man sich liberzeugt, dass eine Anderung des Niveau's der Fliissig- 
keit nicht iiiehr stattfinde, wurde dasselbe auf geeignete Weise 
auf eine an der Glasrohre angebrachte Marke eingestellt, die 
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Kug’el aiis cler Kaltemisclmng entfernt, das Eis zum Sclimelzen 
iincl das Salz zum Losen gebracht. Es wiirde hiebei die dem 
Kxyohydrat entsprechende Lbsung gebildet. 

Darauf AYurde dieKugel wiedermitKaltemiscliiingumgebeii, die 
aiif ganz gleiclie Weise^ wie die fritlicr venvendete, bereitet wurde. 

Die Salzlbsung erstarrte zu Kiyohydrat uiid iiacli entspre- 
chender Zeit nalim das Niveau der Fltissigkeit wieder eine coii- 
stante Lxige eiii. War durcli Bildung des Kiyoliydrates eine 
Volumsanderung iiiclit eiiigetreten^ so muss sicb jetzt das Niveau 
wieder auf die Marke einstellen. 

Nacli dieser Methode wurden Versuclie mit KNO 3 und KCIO 3 
gemacht. 

Bei Ausfulirung dieser Versuclie ergaben sicli meliiiache 
ScliAvierigkeiten und Felilerquellen. 

Zunachst bedurfte es der aussersten Vorsicht bei der Abkiili- 
lung, um das Zerspringen der Glaskugel in Folge der grossen 
Volumsvergrbsserung bei Bildung des Eises und des Kiyoliydrates 
zu verliindern. Dann war es unmbgliclq Scliwankungcn iniBetrage 
von Vg*" Temperatur der Kaltemiscliungen zu vermeiden. 

Audi Avurde das Petroleum trotz des beigemengten Scliwefel- 
kolilenstoffes dickfliissig. Eine zu grosse Menge ScliAvefelkolilen- 
stofif beizumisclien, scliien niclit ratlilicb, um die Empfindliclikeit 
der Fliissigkeit gegeii Temperaturanderungen nicht zu steigern. 

Eine Hauptfelilerquelle bestand endlicli darin, dass unver- 
meidlicli Luft zugleicli mit dem Salze eingeftilirt Avurde, die dann 
tlieilweise bei der Lbsung entwich. 

Bei einem Versuclie mit KCIO, befand sich das Niveau der 
Fliissigkeit nacli Bildung des Kiyoliydrates um 5 Mm. ober der 
Marke^ Avas einer Volumszunalime von ungefalir 0-094 CC. ent- 
spriclit. 

Das Volum der angewandten Eis- und Salzmengen bereclinete 
sicli zu 20*38e3 CC. Also betragt die beobaclitete Ausdelinung 
0-467o- Ubrigens Avar die Temperatur der Kaltemiscliung bei 
Bildung des Kiyoliydrates um 0*3° C. holier. 

Mil: KNO3 Avurden zAA^ei Versuclie gemacht. 

Bei dem ersten Versuclie mit KNO3 war nacli Bildung des 
Kryohydrates der Stand der Fliissigkeit um 4 Mm. tiefer^ entspre- 
chend einer Volumsabnahine A^on 0-075 CC. 
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Das Volum von Salz iincl Eis betriig 17*14 CC. (iingefahr); 
also wiirde eine Voliimsverminclerimg von 0*44®/o beobaclitet. 

Bei dem zweiten Versuche mit KNO 3 stellte sicli das Niveau 
del* Flltssigkeit 2*5 Mm. tiefer ein, ’was einer Volumsvenninderung 
von 0*047 CC. entspricht. 

Das Gesammtvolum von Salz and Eis berechnete sicli zu 
circa 20*83 CC.; es betragt daber die beobachtete Volumsabnabme 

0-23»/o. 

Wenn aiicli die beobachteten Volumsandernngen nicht 
bedeutend sind, and sich wolil der Fehlerhaftigkeit der Methode 
zaschreiben lassen, so schien es mir dock nicht erlaabt, eine Con- 
stanz des Volamens als Ergebniss dieser Versache za behaapten. 
Keinesfalls abei* kann bei Bildang des Kryoliydrates von KNO 3 
and KCIO3 eine bedeatende Volamsanderang stattfinden; die 
Dichte des Kryoliydrates kann sich nicht viel von der aas den 
Dichten seiner Bestandtheile berechneten anterscheiden. 

Ich hoffte nan vielleicht darch Aaftriebsbestimmungen mit 
der hydrostatischen Wage verlasslichere Resaltate za erhalten. 

Die Versache warden in folgender Weise aasgefahrt. 

An dem einen Wagebalken einer feinen Wage konnte ein 
Becherglaschen in geeigneter Weise aafgehangt werden. 

In dem Becherglaschen liess ich eine gewogene Wassermenge 
gefrieren and gab die der Kryohydratzasammensetzang entspre- 
chende Menge Salzes daza. Daraaf hiingte ich das Becherglaschen 
an dem Wagebalken aaf, taachte es ganz in Terpentinbl^ das ich 
darch Umgeben mit Kaltemischang a.af eine genligend tiefe, 
mbglichst constante Temperatar abzaktlhlen versachte^ and stellte 
die Wage ins Gleichgewicht. 

Dann bewirkte ich die Bildang des Kryoliydrates and wog 
neaerdings in derselben Fliissigkeit. 

War die Temperatar des Terpentinbls and des Inhaltes des 
Becherglaschens in beiden Fallen dieselbe, so masste nan das 
Gleichgewicht der Wage bei derselben Belastang stattfinden^ 
wenn das Kryohydrat dasselbe Volam besitzt, wie seine Be¬ 
standtheile. 

Diese Methode zeigte sich nochanverlasslicher and angenaaer 
als die frlihere, and z^var besonders desshalb, weil die Wagangen 
za sell!* darch Temperatarschwankangen beeinflasst warden. 
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Es war iiamlich niclit moglich, bei Wagung tier getrennten 
Bestandtheile unci tier ties Kryoliydratesgenau dieselbe Temperatur 
des Terpentinbls lierzustellen, noch auch in der ganzen Fltissigkeit 
eine gleichmassige Temperatur zu eiTeicben. 

Es zeigte sicli, dass die Temperatur der oberen Schicliten 
gegen die der unteren mitunter um 1® C. difFerirte. 


Versucli mit KClOg. 

Belastung bei Wagung der getrennten Bestandtheile 
in Terpentinbl 

Temperatur des Terpentinbls 
Belastung bei Wagung des Kryohydrates 
Temperatur 


60*54 Grm. 
— 13° C. 
60*38 Grm. 
—17-5° C. 


Eine zweite Wagung bei —12° C. ergab 60-57 Grm. 

Durch Interpolation ergibt sicli als Belastung bei 

Wagung des Kryohydrates bei —13° C. 60-53 Grm. 

Also eine Differenz der Auftriebe von 0 *01 


Es warden ferner zwei Versnche mit KCl ausgefuhrt. 


I. Versuch. 

Belastung bei Wagung der getrennten Bestandtheile in 
Terpentinbl: 

Temperatur —17-5° C.^ 69-85 Grm. 

Belastung bei Wagung des Kryohydrates: 

Temperatur . —j 6 ■ 0° C., 70-32 Grm. 

— 11-0° C., 70-65 

Daher bei Temperatur —17-5° C., 70*25 

Differenz der Auftriebe . 0-40 Grm. 


II. Versuch. 

Belastung bei getrennten Bestandtheilen: 

Temperatur —16• 5° C., 64*38 Grm. 

Belastung bei Kryohydrat: 

Temperatur — J 6 • 5 C., 

Differenz 


64-74 Grm. 
0-36 
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Weini auch die nacli dieser Metliode ausgefUlirten Bestim- 
iniiiigen keinen Ansprucli aiif Genauigkeit erlieben konuen, so 
sclieiiit mir dock daraiis mit Bestimmtheit liervor/Aigelien, dass 
das Volumen des Ki’yoliydrates von KCl kleiner ist als das 
Gesammtyolumen seiner Bestandtheile. 

Die bislierigen Methoden gewahrten den Vortheil, dass man 
dabei von der Kenntniss der specifischen Gewiclite der Bestand- 
tbeile gnnz iinabhangig* war und ferner davon, ob sicli das Kryo- 
hydrat rein bildete. 

Bei den directen Bestimmungen der specifischen Gewichte 
der Kryoliydrate war hingegen eine reine Bildung derselben 
erforderlich. Ferner bednrfte man, um die specifischen Gewichte 
nach der frliher angegebenen Formel berechnen zu kbnnen, der 
genauen Kenntniss der specifischen Gewichte der betreffenden 
Salze und des Eises. 

Die Bestimmungen der specifischen Gewichte der Kryoliydrate 
geschah in der Weise, dass man eine Fliissigkeit herstellte, in der 
das Kryohydrat gerade schwebte. Dann batten naturlich Flussig- 
keit und Kryohydrat dieselbe Dichte, die durch eine araometrische 
Bestimmung ermittelt wurde. 

Die Fliissigkeit wurde aus Petroleum und Schwefelkohlen- 
stoff hergestellt; sie wurde beim Versuche naturlich unter die 
Temperatur des Verfllissigungspunktes des zu untersuchenden 
Kryohydrates abgektihlt. 

Die Genauigkeit der nach dieser Metliode gemachten 
Bestimmungen kann naturlich nicht besonders gross sein. 

Die angewandten Araometer gaben direct halbe Einheiten 
der zweiten Decimale, so dass es nicht mbglich war, die dritte 
Decimale genau zu bestimmen. 

Die Fliissigkeit andert wiihrend der araometrischeiiMessung 
Hire Temperatur, also ihre Diclite. 

Die Diclite des Kryohydrates wird in der Eegel von der 
der Fliissigkeit ein wenig abweichen. 

Endlich enthalt das Kryohydrat Luft mecliaiiisch ein- 
geschlossen und bildet sich nibglicherweise nicht ganz rein. 

Bei Berechnuiig des specifischen Gewichtes nach der friiher 
gegebenen Formel war ich auf die in Hofmann's Tabelle 
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angegebenen Zalilen fur die Dicliten der Sake angewieseii, liber 
dcren Verlassliclikeit uichts bekannt ist. 

Fur das specifische Gewicht des Eises bei 0° C. endlicli 
lagen drei verschiedene Bestimmungen vor, namlich: 

0-908 nacli Kopp 
0-918 Brunner, 

0-9167 Bunsen. 

Brunner bestimmte den linearen Ausdehnungscoefficienten 
des Eises fitr V C. zu 0*0000375; wonach der cubische Aus- 
dehnungscoefficient sich zu 

0-0001125 

bereclinet. 

Meinen Berechnungen legte icli den Werth von Bunsen zu 
Grunde. 

Nach dieser Methode ergab sich ftir das specifische Gewicht 
des Kryohydrates von NaCl 

s = 1-102, Temperatur der Flussigkeit —25° C. 

Specifisches Gewicht von NaCl = 2-16, 

des Eises bei —25° C.. = 0-919. 

Das Kryohydrat besteht aus 30-952 Theilen NaCl 

und 100 Eis; 

daher berechnetes specifisches GeAvicht s' = 1-064. 

Das specifische Gewicht des Kryohy drates von NaCl ist also 
entschieden grosser, als es sich unter der Annahme berechnet, dass 
dasselbe ein Gemenge von Salz und Eis sei. Dasselbe zeigte sich 
auch bei dein Kryohydrate von KCl. 

Nun ist aber bekannt, dass NaCl ein intermediares Hydrat 
bildet, das sich aus einer bei 0° C. gesattigten Lbsung durch 
Abkiihlen auf —5° C. sehr leicht darstellen liisst. 

Auf gleiche Weise gelang es mir auch bei KCl die Bildung 
eines intermediaren Hydrates nachzuweisen. 

Wie schon erwahnt, sind die Kryohydrate jener Sake, die 
intermediare Hydrate bilden, Avahrscheinlich als aus Eis und 
diesen Hydraten bestehend aufzufassen — also gewissermassen 
als Kryohydrate dieser intermediaren Hydrate. 
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Durcli diese Annalime wird auch der Widerspruch beseitiget, 
der durcli die Abweicliung* der beobacliteten you den bereclineten 
specifischen Gewichten der Kryohydrate you NaCl und KOI gegen 
die Ansiclit sicli zu ergeben scheiut, dass die Kryohydrate 
Gemeiige >seien, 

Flir das specifische Gewicht des Kryobydrates you KNO3 
ergab sich: 

5 = 0 975^ Temperatur der Flussigkeit —5° C. 

Dasselbe besteht aus 12-581 Tlieilen KNO 3 
und 100 Eis. 

Specifisches Gewicht des Salzes. = 2 087, 

Eises bei —5° C.. = 0-917 

Bereclinetes specifisches Gewicht s' = 0-978. 

Das specifische Gewicht des Kryohydrates von KCIO3 wurde 
bestimmt zu 


s = 0-932, Temperatur der Flussigkeit — 6 ° C. 

Dasselbe besteht aus 3-0656 Theilen KCIO3 
und 100 Eis. 

Specifisches Gewicht des Salzes q = 2-35, 

Eises bei — 6 " C. =0-917. 

Bereclinetes specifisches Gewicht s' = 0-934. 

Eine Bestimmimg des specifischen Gewichtes des Kryo¬ 
hydrates YOU NH^Cl ergab 

5 = 0-999, Temperatur der Flussigkeit —20° C. 

Das Kryohydrat enthalt 23 • 9695 Theile Salz 
auf 100 Eis. 

Specifisches Gewicht des Salzes 6 -^ = 1 - 53, 

Eises bei 20° C. = 0-9188. 


Bereclinetes specifisches Gewicht 


5 '= 0-996. 
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Wie man sielit, ist die Ubereinstimmung* zwischen den 


bereclineten und beobacliteten specifischen Gewicliten bei den 
Kryobydraten der letzten drei Salze eine ganz gute. 

Wir glaiiben uns zum Schlusse ziir Behauptung berechtigt, 
dass, wenn aucli die ans den angefulirten Versucben erbaltenen 
Resultate keinen sicberen positiven Beweis fUr die Ricbtigkeit der 
Annahme ergeben, dass die Kryobydrate Gemenge seien, — sie 
dennocb im Vereine mifc den erwabnten tbeoretiscben Erwagungen 
geeignet sind, dieser Annabme einen grossen Grad von Wabr- 
scbeinlicbkeit zu verleiben. 



